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Abstract of EP1510197 

A polymerizable composition containing by weight (a) an (optionally radically polymerizable) silane or 
aluminum, zirconium or titanium compound (1-80%), (b) a radical polymerization initiator (0.1-5%) and (c 
further radically polymerizable monomer(s) (0-60%) also contains (d) a radically polymerizable monomer 
(1-50%) with a phosphonic or sulfonic acid group and is such that the polycondensate of (a) and/or the 
monomer (c) is fluorine substituted. - A polymerizable composition containing by weight a radically 
polymerizable silane of formula (I), a silane of formula (II) and/or aluminum, zirconium or titanium 
compound of formula (III) or (IV) (1- 80%); a radical polymerization initiator (0.1-5%); and further radically 
polymerizable monomer(s) (0-60%) also contains (d) a radically polymerizable monomer (1-50%) with a 
phosphonic or sulfonic acid group and of formula (V) and is such that the polycondensate obtained from 
(a) and/or the monomer (c) is fluorine-substituted. ((R1)a-R2)m(R3)nSiX(4-m-n) (I) - (R4)(4-p)SiYp (II) - 
AIZ3 (III) - Me(0)rZs (IV) - (R5)t-Sp-Aw (V) - R1 = a radically polymerizable group; - R2 is absent or = a 
di- or tri-valent optionally substituted 1-30C hydrocarbon residue optionally chain-interrupted by one or 
more heteroatoms or by a carboxylic acid ester (-CO-O- or -O-CO-), carboxylic acid amide (-CO-NR7- or 
NR7-CO-), urethane (-NH-CO-O- or -O-CO-NH-) and/or amino (-NR8-) groups; - R7 and R8 = H or 1-5C 
alkyl; - R3 = 1-12C alkyl, 3-1 2C cycloalkyl or 6-1 2C aryl, alkaryl or aralkyl; - X = halogen or 1-3C alkoxy; 
a = 1 or 2; - m = 1 , 2 or 3; - n = 0, 1 or 2, with m + n at most 3; - R4 = 1-1 2C alkyl or phenyl optionally 
substituted by F; - Y = halogen or 1-3C alkoxy; - p = integer 1-4; - Z = halogen or 1-6C alkoxy; - Me = Zr 
or Ti; - r = 0 or 1 ; - s = integer 1 -4 with the sum of the valencies of residues O and Z corresponding to th< 
valency of Me; - R5 = a radically polymerizable group; - 1 = integer 1-5; - Sp = 1-30C hydrocarbon group 
optionally chain-interrupted by O or S atoms; - A = -PO(OH)2, -OPO(OH)2, -O- PO(OH)R6 or -S03H; - 
R6 = optionally substituted 1-20C alkyl, 3-1 0C cycloalkyl or 6-20C aromatic; and - w = 1, 2 or 3. - An 
INDEPENDENT CLAIM is also included for a kit comprising the polymerizable composition in an air- and 
light-tight container. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3 .espacenetxom/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP 15101 97&F=0 



6/1/2006 



i HIS PAGE BLANKS™ 



G 



(19) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(ID EP 1510 197 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichungstag: 


(5A) Intel 7 A61K 6/093 C09D 183/04 


02.03.2005 Patentblatt 2005/09 


(21) Anmeldenummer: 04020183.2 




(22) Anmeldetag: 25.08.2004 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


9 Klapdohr, Simone, Dr. 


at dc tin r*-T nc nir cc ce ci co fit* f±o 
Al DC bb LH UY Ut UK. Cb to hi rn La tt laH 


COOn DanlmiAil / AT\ 

boou KanKweu (ai ) 


HI I IP IT 1 II II Mr Nl PI PT RO QP Ql Q|f TR 


v Oai2, uiricn, ur. 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


88131 Lindau (DE) 


a ■ un i tt i u mi/ 

AL HR LT LV WIK 


• Zimmermann, Jdrg 




6890 Lustenau (AT) 


(30) Prioritat: 29.08.2003 DE 10339912 


• Rheinberger, Volker M., Dr. 




9490 Vaduz (LI) 


(71) Anmelder: Firma Ivoclar Vivadent AG 




9494 Schaan (LI) 


(74) Vertreter: UEXKOLL & STOLBERG 




Patentanwalte 


(72) Erfinder: 


Beselerstrasse 4 


• Moszner, Norbert, Prof. Dr. 


22607 Hamburg (DE) 


9492 Eschen (LI) 





(54) Dentale Beschichtungsmaterialien 

(57) Polymerisierbare Werkstoffe, die(1) 1 bis 80 
Gew.-% mindestens eines Polysiloxans, (2) 0,1 bis 5 
Gew.-% eines oder mehrerer Initiatoren fur die radikali- 
sche Polymerisation, (3) 0 bis 60 Gew.-% radikalisch po- 
lymerisierbares Monomer und (4) 1 bis 50 Gew.-% eines 
oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Monome- 
re, die mindestens eine Phosphonsauregruppe, Sulfon- 



sauregruppe und/oder Mono- oder Dihydrogenphos- 
phorsaureestergruppetragen, enthalten, wobeidas Po- 
lysiloxan (1), das Monomer (3) oder beide durch Fluor 
substituiert sind. Die Werkstoffe eignen sich insbeson- 
dere zur Beschichtung naturlicher oder kunstlicherZah- 
ne. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Beschichtungsmaterialien, die sich insbesonderefurdentale Zwecke eignen 
und beispielsweise die Entstehung von Plaque und die Bildung von Karies an dentalen Substraten, insbesondere an 

5 naturlichen Zahnen, verhindem konnen. 

[0002] Die Beschichtung der Zahnhartsubstanz, vor allem des Zahnschmelzes und des Dentins, zum Schutz bei 
Zahnbehandlungen, als mechanischer Schutz vor Alterungsprozessen, aus kosmetischen Grunden, zurTherapie von 
Hypersensibilitaten oder zur Prevention von Karies, Gingivitis und Parodontitis ist bekannt Zu diesen Zwecken werden 
im Stand derTechnik unterschiedliche Materialien beschrieben. 

10 [0003] Die EP 0 089 1 87 offenbart Schutzlacke, die neben VinylacetatA/inylchlorid Copolymer ein weiteres Copoly- 
mer enthalten, das neben Vinylacetat- und Vinylchlorideinheiten Carbonsaure- oder Carbonsaureanhydridgruppen 
aufweist. Die Copolymeren sind in organischem Losungsmittel gelost. 

[0004] Die DE 37 17 762 offenbart ein Beschichtungsmaterial auf der Basis von Polystyrolharz/Kolophonium oder 
Kolophoniumderivaten, gelost in einem organischen Losungsmittel. Die Materialien sind zum Schutz von Zahnober- 

15 fiachen vor einem unbeabsichtigten Atzen vorgesehen. 

[0005] Aus der US 6,083,421 sind Lacke auf der Basis von Carbamidperoxid, Filmbildner und Losungsmittel zum 

Aufhellen von Zahnen bekannt. 

[0006] Die WO 99/15131, EP 0 897 709, EP 1 216 681, EP 1 138 308, EP 0 716 845 und WO 02/26196 offenbaren 
Beschichtungsmaterialien, die neben filmbildendem Polymer und organischem Losungsmittel Pigmente wieTitandioxid 

20 enthalten und hauptsachlich dazu dienen, die Zahnoberflache mit einem weifcen Uberzug zu versehen. 

[0007] Die US 5,1 33,957 offenbart adhasive Schutzfilme zur Desensibilisierung von uberempfindlichen Zahnen auf 
der Basis von Monomermischungen z.B. aus dem Reaktionsprodukt von N-Phenyiglycin oder N-(p-Totyl)glycin mit 
Glycidylmethacrylat und Monomeren, die durch die Reaktion von Anhydriden mit Hydroxyethylmethacrylat zuganghch 

25 [0008] In US 5,330,746, US 5,403,577, US 5,139,768 und EP 0 381 445 werden Therapeutika zur Applikation auf 
die Zahnoberflache beschrieben, die Strontium- oder Kaliumsalze in einem Trageriack enthalten und sich zur Behand- 
lung von Uberempfindlichkeiten im Zahnhalsbereich eignen sollen. 

[0009] In der DE 36 34 697 wird ein Lack zur Bekampfung kariespathogener Keime wie Streptokokkus mutans und 
Lactobazillen beschrieben, der als Wirkstoffe Chlorhexidin-Digluconat und Thymol und/oder Carvacrol enthalt. 

30 [0010] Die US 4,883,534 und die EP 0 428 520 offenbaren Lacksysteme auf der Basis von Chlorhexidin. Daruber 
hinaus sind aus dem Stand derTechnik Lacke mit anderen antibakteriellen Wirkstoffen wie Triclosan (2,4,4'-Trichloro- 
2'-hydroxydiphenylether) (WO 99/20227 und WO 98/48766), Cetylpyridiniumchlorid oder Benzalkoniumchlond (EP 0 
900 560) bekannt. Diese sind meist so formuliert, daft der Wirkstoff zusammen mit einem filmbildenden Polymer in 
einem organischen Losungsmittel physikalisch gelost ist. 

35 [0011] Fluoridierungslacke zur Kariespravention werden in US 3,969,499, DE 24 17 940 und DE 100 40 716 be- 
schrieben. 

[0012] Die US 4,324,630 und die WO 00/09030 offenbaren Schutzlacke, die auch ohne Fluor emen SaureangnTf aut 
die Zahnhartsubstanz verhindem sollen. 

[0013] Daruber hinaus sind Beschichtungsmaterialien auf der Basis hydrolytisch kondensierbarer und radikaliscn 
40 polymerisierbarer Silane bekannt. Die hydrolytische Kondensation dieser Silane fuhrt zu Polysiloxanen, die uber po- 
lymerisierbare organische Gruppen thermisch, photochemisch oder redoxinitiiert gehartet werden konnen (C. J. Brin- 
ker G W Scherer Sol-Gel-Science, Acad. Press, Boston etc. 1990, 839ff.). Hierbei werden anorganisch/orgamschen 
Netzwerke erhaiten (H. Schmidt, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. Vol. 32 (1984) 327-335; H. Schmidt, H. Wolter, J. 
Non-Cryst. Solids 121 (1 990) 428-435). 
45 [001 4] Die EP 0 450 624 B1 offenbart polysiloxanhaltige Materialien, die sich besonders zur Beschichtung von Me- 
tallen, Kunststoffen, Papier, Keramik, Holz, Glas undTextilien eignen sollen. Die Polysiloxane werden durch Umsetzung 
von Silanen und ggf. weiteren hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen, beispielsweise von B, Al, P, Sn und Pb, 
hergestellt. Die Beschichtungsmassen konnen daruber hinaus ungesattigte organische Verbindungen enthalten und 
je nach Wahl des Polymerisations initiators durch Licht oder thermisch gehartet werden. 
so [0015] Ahnliche Polysiloxane, die sich als dentale Beschichtungsmassen eignen sollen, sind aus derDE 41 33 494 
C2 bekannt. 

[0016] In der DE 40 11 045 C2 und der EP 0 1 07 0499 A1 werden Lacke zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten 
beschrieben, die neben einem Silan mit ethylenisch ungesattigten Gruppen ein zweites Silan mit einem Merkaptorest 
enthalten. Die Materialien sollen sich durch UV-Licht auch ohne die Zugabe eines Photoinitiators harten lassen. 
55 [0017] Die DE 41 18 184 A1 offenbart Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von fluorhaltigen anorga- 
nischen Polykondensaten, die sich zur Beschichtung von Glas, Keramik, Metall, Kunststoff und Papier eignen und sich 
durch gute Antihafteigenschaften auszeichnen sollen. Die DE 1 95 44 763 A1 schlagt die Verwendung dieser Materialien 
zur Beschichtung von Zahnspangen und Zahnersatz vor. 
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[001 8] GemaB der DE 1 95 35 729 A1 soil die Beschichtung von Zahnersatz und Zahnen mit den Zusammensetzun- 
gen der DE 41 18 184 A1 diese vor einer Besiedelung ihrer Oberflache durch Mikroorganismen schutzen. 
[0019] Aus der EP 0 1 71 493 B1 sind Beschichtungsmaterialien auf der Basis von anorganischen Pofykondensaten 
aus loslichen Zirkonverbindungen und organofunktionellen Silanen bekannt, die eine kratzfeste Beschichtung von 
5 Kunststofflinsen und Kunststoffbrillenglasern erlauben sollen. 

[0020] Die DE 38 36 815 A1 schlagt eine Verbesserung der aus der EP 0 171 493 bekannten Materialien durch die 
Zugabe von organischen Verbindungen vor, diefunktionelle Gruppen aufweisen, welche erst im Laufe oder nach Be- 
endigung der Hartung aktiviert werden, wie blockierten Polyisocyanaten und Polyestern. 

[0021] Aus der EP 0 595 840 B1 und der EP 0 595 844 B1 sind Sol-Gel-Zusammensetzungen ausgehend von nicht 
10 radikalisch polymerisierbaren Alkoxiden, wie z.B. Tetraethoxysilan, Zirkoniumtetra-sec.-butoxid oder Aluminiumtri- 
sec.-butoxid, bekannt, die sich nach hydrolytischer Kondensation zur Beschichtung von naturlichen Zahne eignen 
sollen. Die Hartung mit Laserstrahlen oder einer Gasflamme soil glasartige Uberzuge ergeben. 
[0022] Die WO 92/1 61 83 offenbart Zusammensetzungen auf der Basis organisch modifizierter Kieselsaurepolykon- 
densate, die sich fur die Beschichtung von Zahnen und Zahnersatzteilen eignen sollen. Die ausgeharteten Uberzuge 
15 sollen gegenuber der Plaqueanlagerung resistent sein. 

[0023] Die WO 95/1 5740 und die US 6,312,668 betreffen oral anwendbare Beschichtungsmaterialien auf der Basis 
von polysiloxanmodifizierten organischen Polymeren. Diese werden dadurch erhalten, daft Silane mit polymerisierba- 
ren Seitengruppen zusammen mit weiteren Komponenten einer radikalischen Polymerisation unterworfen werden. Die 
Silane konnen hydrolytisch kondensierbare Gruppen enthalten, die eine Kondensation der Polymere im AnschluB an 
20 die Polymerisation ermoglichen sollen. Die Endhartung der Materialien erfolgt, gegebenenfails nach Zugabe weiterer 
Monomere, durch erneute radikalische Polymerisation uber polymerisierbare Reste, die in dem Polymer verblieben 
sind; - 

[0024] Die chemische Zusammensetzung und das Benetzungsverhalten der bekannten Beschichtungsmaterialien 
und der naturlichen Zahnhartsubstanz (Schmelz und Dentin) unterscheiden sich deutlich voneinander. Organisch mo- 

25 difizierte Polysiloxane weisen gewohnlich hydrophobe Eigenschaften auf, wahrend die Zahnhartsubstanz einen hy- 
drophilen Charakter besitzt. Es ist zwar bekannt, daB hydrophobe Beschichtungsmaterialien im Hinblick auf die Ver- 
hinderung einer Besiedelung derZahnoberflache durch Mikroorganismen vorteilhaftsind, andererseits beeintrachtigen 
sie aber eine gleichmaGige Benetzung der Zahnoberf lache und die Haftung der Materialien, so daB eine Vorbehandlung 
der Zahnoberflache mit Sauren und gegebenenfails Haftvermittlern erforderlich wird. Die Saurebehandlung kann ih- 

30 rerseits den Schutz nicht zu behandelnder Zahne mit geeigneten Schutzuberzugen notwendig machen, was den Ge- 
samtaufwand der Behandlung zusatzlich erhoht 

[0025] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, Beschichtungsmaterialien bereitzustellen, die sich besonders fur 
dentale Zwecke eignen und die ein gutes Benetzungsverhalten sowie eine hohe Selbsthaftung, insbesondere auf der 
Oberflache von kunstlichen und naturlichen Zahnen, zeigen, gleichzeitig jedoch die Anlagerung von Mikroorganismen, 
35 insbesondere von Plaque, und anderen unerwunschten Komponenten wirksam unterdrucken. 
[0026] ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch polymerisierbare Werkstoffe gelost, die 

(1) 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugte 30 bis 50 Gew.-% mindestens 
eines Polykondensats auf der Basis von 



c 



40 



45 



(A) einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Silanen der Fonmel (I) 

(R 1 a-R 2 ) m R 3 nSiX (4 . m „ n) (I), 



in der R 1 eine radikalisch polymerisierbarer Gruppe ist, R 2 entfSllt oder ein zwei- (a=1 ) oder dreiwertiger (a=2) 
substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Koh- 
lenstoffketten des Kohlenwasserstoffrestes durch 1 oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 5, Heteroatome, ins- 
besondere O und/oder S, 1 oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 5, Carbonsaureestergruppen ( -CO-O- oder 
so -O-CO-), Carbonsaureamidgruppen (-CO-NR 7 - oder -NR 7 -CO- mit R 7 = H oder C^Cs-Alkyl), Urethangruppen 

(-HN-CO-O- oder-O-CO-NH-) und/oder Aminogruppen (-NR 8 - mit R 8 = H oderC^Cg-Alkyl) unterbrochen sein 
konnen, R 3 ein C r C 12 -Alkyl- oder C 3 -C 12 - Cycloalkylrest, ein C 6 -C 12 -Arylrest, C 6 'C 12 -Arylalkyl oder C 6 -C 12 - 
Alkylaryl ist, X Halogen oder ein C r C 3 -Alkoxyrest ist, a 1 oder 2 ist, m eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und n 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, wobei die Summe von m und n nicht groBer als 3 ist, und gegebenenfails 



55 



(B) einem oder mehreren Silanen gemaB der Formel (II) 
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R 4 (4-p)SiY p CD. 

in der R 4 ein C r C 12 -Alkylrest oder Phenylrest ist, der jeweils durch -NH 2 , -SH oder -F substituiert sein kann, 
Y Halogen oder ein C r C 3 -Alkoxyrest ist, und p eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, und/oder 

(C) einer oder mehreren Metallverbindungen der Formeln (III) und/oder (IV) 

AIZ^ (l»D 



Me (0) r Z s (IV). 

J 5 in denen Z Halogen oder ein C r C 6 -Alkoxyrest ist, Me Zirkonium oder Titan ist, r 0 oder 1 ist, s eine ganze 

Zahl von 1 bis 4 ist, wobei die Summe der Wertigkeiten der Reste O und Z der Wertigkeit des Metalls entspricht, 

(2) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% eines oder 
mehrerer Initiatoren fur die radikalische Polymerisation und 

20 

(3) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-%, besonders bevorzugte 30 bis 50 Gew.-% organisches, 
radikaiisch polymerisierbares Monomer 

enthalten. 

25 [0027] Die Werkstoffe sind dadurch gekennzeichnet, da3 sie auBerdem 

(4) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.«%, besonders bevorzugt 1 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer 
radikaiisch polymerisierbarer Monomere der Formel (V), 

R 5 r S p -A w (V), 

in der R5 eine radikaiisch polymerisierbare Gruppe ist, t eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, Sp ein Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Kohlenstoffketten des Kohlenwasserstoffrestes durch O oder 
35 S-Atome unterbrochen sein konnen, A -PO(OH) 2 (Phosphonsauregruppe), -0-PO(OH) 2 (Dihydrogenphosphat- 

gruppe), -0-PO(OH)R 6 (Monohydrogenphosphatgruppe) oder -S0 3 H (Sulfonsauregruppe) ist, wobei R 6 ein ver- 
zweigter oder vorzugsweise unverzweigter C r C 20 - t vorzugsweise C 1 -C 12 -. insbesondere C r C 6 -Alkylrest, ein 
C 3 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 10 -Cycloalkylrest oder ein aromatischer C 6 -C 20 -, vorzugsweise C 6 -C 10 -Rest ist, wobei 
R 6 substituiert oder unsubstituiert sein kann, w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist; 

40 

enthalten und das Polykondensat (1), das Monomer (3) oder beide durch Fluor substituiert sind. 
[0028] Unter Halogen wird im Rahmen dieser Erfindung vorzugsweise -F, -CI, -Br und -I verstanden. Alkylgruppen 
konnen verzweigt oder vorzugsweise unverzweigt sein. Unter Kohlenwasserstoffresten, die durch Heteroatome oder 
funktionelle Gruppen unterbrochen sein konnen, werden solche Reste verstanden, bei denen die Heteroatome oder 
45 Gruppen in die C-C-Kette integriert sind, d.h. beidseitig mit Kohlenstoffatomen verkniipft sind. Die Kohlenwasserstoff- 
reste konnen aromatisch, aliphatisch oder aromatisch-aliphatisch sein. 

[0029] Bei Komponenten der oben definierten Art die mehr als eine Gruppe mit der gleichen Bezeichnung enthalten, 
konnen diese Gruppen gleich oder verschieden sein. Fur n = 3 kann das Silan (I) beispielsweise 3 gleiche Gruppen 
R 1 oder drei unterschiedliche Gruppen R 1 tragen. 
50 [0030] Bei den optionalen Substituenten der Gruppe R 2 handelt es sich vorzugsweise urn Estergruppen : insbeson- 
dere C r C 6 -Alkylestergruppen, C^Cg-Alkyl- oder C r C 6 -Alkoxyreste, Phenyl, -CI, -Br und -OH, die optionalen Substi- 
tuenten von R 6 sind vorzugsweise C 1 -C 6 -Alkyl l C r C 6 -Alkoxy, Halogen, vorzugsweise F, CI oder Br, oder OH. Wenn 
R 6 eine Alkylgruppe ist, ist diese vorzugsweise nicht durch weitere Alkylgruppen substituiert. 

[0031] Die erfindungsgemaGen Werkstoffe eignen sich besonders als Beschichtungsmaterialien, insbesondere fur 
55 naturliche und kunstliche Zahne, Zahnersatzteile und orthodontische Vorrichtungen, und werden daher im Folgenden 
auch als Dentalwerkstoffe bezeichnet. Die Anwendung der Werkstoffe kann intra- und extraoral erfolgen. 
[0032] Bevorzugte radikaiisch polymerisierbare Silane der Formel (I) sind wie folgt definiert: 
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R 1 = eine Vinyl-, (Meth)acryl-, Vinylcyclopropyl-, Ally!- oder Styryl-Gruppe, 

R2= entfallt, Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Phenylen, -(CH 2 ) 2 CH-O-0C-(CH 2 )3-CO-NR 9 -(CH2)3- oder - 
[CH 2 -CHR 9 -0-OC.(CH 2 ) 2 -] 2 N-(CH 2 ) 3 - mit R 9 = H oder CH 3 , 

5 

R 3 = C-j-C^-Alkyl, besonders bevorzugt C 1 -C 3 -Alkyl l insbesondere Methyl oder Ethyl; 
X = F, CI oder C r C 3 -Alkoxy, besonders bevorzugt F, Methoxy oder Ethoxy; 
10 n = 0 oder 1 
m= 1. 

[0033] Diese und die folgenden Angaben sind jeweils so zu verstehen, daB die bevorzugten und besonders bevor- 
15 zugten Definitionen der einzelnen Variablen unabhangig voneinander gewahlt werden konnen. Verbindungen bei de- 
nen alle Variablen eine der bevorzugten oder besonders bevorzugten Definitionen aufweisen, sind naturgemaB ganz 
besonders bevorzugt. 

[0034] Beispiele fur besonders bevorzugte Silane der Formel (I) sind 3-(Methacryloyloxy)-propyl-triethoxysilan, 
3-(Methacryloyloxy)-propyl-trimethoxysilan, 3-(Acryloyloxy)propyl-methyldiethoxysilan, Vinyl- oder Allyl-trimethoxy- 
20 silan, oder Umsetzungsprodukte von 3-lsocyanatopropyltriethoxysitan mit2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl 
(meth)acrylat oder Glycerindimethacrylat. 

[0035] Weiterhin bevorzugt sind Additionsprodukte von 3-Aminopropyltriethoxysilan oder3-Mercaptopropyltriethoxy- 
silan an Monomere die neben einer Acrylatgruppe eine oder mehrere Methacrylatgruppen enthalten, wie z.B. 2-Me- 
thacryloyloxyethylacrylat oder 2-Acryloyloxy-1 ,3-dimethacryloxypropan. Geeignet sind auch Amide die durch Umset- 
25 zung von 3-Aminopropyttriethoxysilan mit Methacrylatcarbonsauren, z.B. Reaktionsprodukte von Bernsteinsaure- oder 
Glutarsaureanhydrid mit 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat I Hydroxypropyl(meth)acrylat oder Glycerindi(meth)acrylat, zu- 
ganglich sind. 

[0036] Bevorzugte Silane der Formel (II) sind wie folgt definiert: 

30 R* = lineares C 1 -C 12 -Alkyl, besonders bevorzugt C-, -C 6 -Aikyl , insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Phenyl, wobei 
die Wasserstoffatome dieser Reste ganz oder teilweise durch F ersetzt sind; 

Y = F, Methoxy oder Ethoxy; 

35 p = eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 1 bis 3. 

[0037] Besonders bevorzugte Beispiele fur Silane der Formel (I I) sind Tetrachloro-, Tetraethoxy- oder Tetramethoxy- 
silan, CH 3 -SiCI 3) CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3 , C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , Phenyl-Si(OC 2 H 5 ) 3> C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 SiCI 2 , 
(Phenyl) 2 SiCI 2 , (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (C 2 H 5 ) 3 Si-CI, (C 2 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2) (CH 3 ) 3 Si-CI, (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH 2l 
40 (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -SH, (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 -NH 2 . Silane mit p = 4 werden vorzugsweise in Kombination mit Silanen einge- 
setzt bei denen p 1 , 2 oder 3 ist. 

[0038] Erf indungsgemaB sind solche Polykondensate (1 ) bevorzugt, die durch Fluor substituiert sind, vorzugsweise 
durch 3 bis 22 Fluoratome. Diese werden vorzugsweise dadurch erhalten, daft als Komponente (B) ein Silan der Formel 
(II) eingesetzt wird, das Fluorsubstituenten aufweist, wobei diese Fluorsubstituenten an den Rest R 4 gebunden sind. 
45 Die Fluoratome sind vorzugsweise auf eine moglichst geringe Anzahl benachbarter Kohlenstoffatome konzentriert. 
Besonders bevorzugt sind Polykondensate, die Perfluoralkylreste des Typs C b F 2b+1 - oder -C b F 2b - enthaiten, wobei 
sich b aus der Definition der Silane der Formeln (I) und (H) ergibt. 

[0039] Bevorzugte fluorsubstituierte Silane der Formel (II) sind CF 3 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3) C 2 F 5 -CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
C 4 F 9 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3> n-C 8 F 17 -CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , CF 3 CH 2 CH 2 -SiCH 3 (OC 2 H 5 ) 2 
so U nd n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 -0-CO-NH-(CH 2 ) 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

[0040] Bevorzugte Metallverbindungen der Formeln (III) und (IV) sind wie folgt definiert: 

Z = C, -C 4 -Alkoxy oder CI. 

55 [0041] Besonders bevorzugte Beispiele fur Verbindungen der Formel (III) sind AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 ) 3 , A!(OC 3 H 7 ) 3 , 
AI(OC 4 H 9 ) 3 und AICI 3 . 

[0042] Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (IV) sind ZrCI 4 , Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 
ZrOClg, TiCI 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4 und Ti(OC 4 H 9 ) 4 . 
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[0043] Die Verbindungen der Formeln (III) und (IV) konnen durch Komplexbildung funktionalisiert werden, beispiels- 
weise durch Komplexierung mit Sauren, vorzugsweise Propionsaure, Methacryisaure, Maleinsaure oder Bernstein- 
saure, oder p-Dicarbonylverbindungen, vorzugsweise Acetylaceton, Acetessigester oder 2-Acetoacetoxyethylme- 
thacrylat. Bei der Komplexierung werden die Gruppen Z ganz oder teiiweise durch die komplexierenden Gruppen der 

5 Komplexbildner verdrangt. 

[0044] Zur Initiierung der radikaiischen Photopolymerisation werden vorzugsweise Benzophenon, Acylphosphinoxi- 
de, wie 2,4,6-Trimethyl-benzoyldiphenylphosphinoxid, Benzoin sowie deren Derivate oder ot-Diketone oder deren De- 
rivate, wie 9,10-Phenanthrenchinon, 1 -Phenyl-propan-1 ,2-dion, Diacetyl oder4,4-Dichlorbenzil eingesetzt. GemaG ei- 
ner besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Campherchinon und 2,2-Methoxy-2-phenyl-acetophenon und 

10 a-Diketone in Kombination mit Aminen als Reduktionsmittel, wie z.B. 4-(Dimethylamino)-benzoesaureester (EMBO), 
N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder Triethanolamin, verwendet. 
[0045] Als thermische Initiatoren eignen sich besonders Azoverbindungen, wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN) oder 
Azobis-(4-cyanvaleriansaure) oder Peroxide, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butyl- 
perbenzoat oder Di(tert.-butyi)-peroxid. Als Initiatoren fur die HeiBhartung eignen sich auch Benzpinakol und 2,2'- 

15 Dialkylbenzpinakole. 

[0046] Als Initiatoren fur die Polymerisation bei Raumtemperatur werden vorzugsweise Redox- In itiatorkombinatio- 
nen, wie z.B. Kombinationen von Benzoylperoxid mit N,N-Dimethylsym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin, verwen- 
det. Daruber hinaus sind auch Kombinationen von Peroxiden mit solchen Reduktionsmitteln, wie z.B. Ascorbinsaure, 
Barbiturate oder Sulfinsauren, geeignet. 

20 [0047] Als Komponente (3) konnen die erfindungsgemaBen Werkstoffe organische, radikalisch polymerisierbare Mo- 
nomere enthalten, insbesondere ein oder mehrere (Meth) aery I ate, (Meth)acrylamide und/oder Pyrroli don derivate. Hier- 
zu eignen sich insbesondere bei Raumtemperatur flussige Monomere (Verdunnermonomere), die nur eine polymeri- 
sierbare Gruppe aufweisen, und Monomere, die zwei oder mehr, vorzugsweise 2 bis 5 polymerisierbare Gruppen 
aufweisen und eine Vernetzung des Polymerisats bewirken (Vernetzermonomere). Monomere mit zwei oder mehr 

25 polymerisierbaren Gruppen werden auch als mehrfunktionelle Monomere bezeichnet. Die Komponente (3) enthalt 
vorzugsweise mindestens ein Vemetzermonomer. Sowohl Verdunnermonomere als auch Vernetzermonomere konnen 
durch ein oder mehrere, vorzugsweise 3 bis 22 Fluoratome substituiert sein. Die Verwendung fluorierter, d.h. fluorsub- 
stituierter Monomere ist bevorzugt, bei der Verwendung nicht fluorierter Polykondensate (1) zwingend. 
[0048] Die Fluoratome sind auch hier vorzugsweise auf eine moglichst geringe Anzahi benachbarter Kohlenstoffa- 

30 tome konzentriert. Besonders bevorzugt sind Monomere, die Perfluoralkylreste des Typs C b F 2b+1 - oder -C b F2b- ent- 
halten, wobei sie b aus der Definition der Monomere ergibt. 

[0049] Besonders bevorzugte Verdunnermonomere sind Mono(meth)acrylate, z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Benzyl-, 
Furfuryl- oder Phenyl(meth)acrylat und Mesitylmethacrylat, das sich durch eine hohe Hydrolysestabilitat auszeichnet, 
und 2-Hydroxyethyl-methacrylat (HEMA). Weitere bevorzugte Beispiele sind N-monosubstituierte oder ISI-disubstiti- 

35 uierteAciylamide s wieN-Ethylacrylam^ 

xyethyl)acry!amid, N-monosubstituierte Methacrylamide, wie N-Ethylmethacrylamid oder N-(2-Hydroxyethyl)me- 
thacrylamid, und N-Vinylpyrrolidon, wobei diese Verbindungen ebenfalis eine hohe Hydrolysebestandigkeit aufweisen. 
[0050] Bevorzugte Vernetzermonomere sind mehrfunktionelle Acrylate und Methacrylate, wie Bisphenol-A-di(meth) 
acrylat, Bis-GMA (ein Additionsprodukt aus Methacryisaure und Bisphenol-A-dig!ycidylether), UDMA (ein Additions- 

40 produkt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-Hexamethylendiisocyanat), Di-, Tri- oderTetraethylenglycoldi(meth) 
acrylat, Decandioldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth) acrylat, Butandioldi(me- 
th)acrylat, 1 ,10-Decandioldi(meth)acrylat, 1 ,12-Dodecandioldi(meth)acrylat, vernetzende Pyrrolidone, wie 1,6-Bis 
(3-vinyl-2-pyrrolidonyl)-hexan, und Bisacrylamide, wie Methylen- oder Ethyl enbisacry I amid, Bismethacrylamide, wie 
N, N'-Diethyl-I.S-bisJacrylamidoJ-propan, 1 ,3- Bis (meth aery I ami do) -pro pan, 1 ,4-Bis(acrylamido)-butan oder 1 ,4-Bis 

45 (acryloyl)-piperazin, die durch Umsetzung aus den entsprechenden Diaminen mit (Meth)acrylsaurechlorid synthetisiert 
werden konnen oder kommerziell erhaltlich sind. 

[0051] Bevorzugte fluorierte monofunktioneile Monomere sind 2 ) 2,2-Trifluorethyi(meth)acrylat, Pentafluorethylme- 
thacrylat, 2-(Pentafluorbutyl)ethyl(meth)acrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpropyl(meth)acrylat, 3-(Pentafluorbutyl)-2-hydroxy- 
propyl(meth)acrylat, Perfluorcyclohexylmethylmethacrylat, 3-(Perfluorhexyl)-2-hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-(Perflu- 

50 or-3-methylbutyl)ethylmethacrylat, 3-(Perfiuor-3-methylbutyi)-2-hydroxypropyl(meth)acrylat l 1 H,1 H ,5H-Octafluorpen- 
tyl(meth)acrylat, 1 H,1 H,2H,2H-Pentafluordecylacrylat, 1H,1H-Perfluor-n-decyl(meth)acrylat, 2-(Perfluordecyl)ethyl 
(meth)acrylat, 2-(Perfluor-9-methyldecyl)ethyl(meth)acrylat, 2-Perfluor-5-methylhexyl)ethyl(meth)acrylat l 2-(Perfluor- 
7-methyloctyl)ethyl(meth)acrylat, 1 H,1 H,7H-Dodecafluorheptyl(meth)acrylat, 1 H,1 H-Perfluoroctyl(meth)acrylat, 1 H, 
1 H^H^H-PerfluoroctyKmethJacrylat, 1 H,1 H,9H-Hexadecafluornonyl(meth)acrylat und 1 H,1 H,1 1 H-Eicosafiuorunde- 

55 cyl(meth)acrylat und IH^H^H^H-Pentafluordecylacrylat. 

[0052] Bevorzugte fluorierte Vernetzermonomere sind fluoriertes Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA-F), 
2,2,3,3-TetrafluoM ,4-butandioldimethacrylat, 1 H,1 H,6H,6H-Perfluor-1 ,6-hexandio!di(meth)acrylat, 1 H,1 H,1 OH, 
10H-Perfluordecandioldi(meth)acrylat, 2, 2,3,3,4,4,5,5,6,6, 7,7-Dodecafluor-1 , 8 -octandioldi (meth) acrylat und fluorier- 
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tes Bis-GMA (Bis-GMA-F: 2,2-Bis[(4-(2-hydroxy-3-methacryloyloxy)propyloxy)phenyl]-hexafluorpropan): 



10 



CF 3 
(Bis-GMA-F) 



c 



15 



20 




25 [0053] Unter organischen, radikalisch polymerisierbaren Monomeren (3) werden demnach solche Verbindungen ver- 
standen, die keine Silane sind und keine der fur Verbindungen der Formel (V) definierten Sauregruppen tragen. 
[0054] Bevorzugte acide Monomere (4) der Formel (V) sind wie folgt definiert: 



30 



R5 = 



eine Vinyl-, (Meth)acryl-, (Meth)arylamid-, Styryl-Gruppe oder eine Gruppe der Formel (VI) 



(V) 



35 



40 



45 



t = 



(VI) 



COOR 



10 



in der R 10 H oder ein verzweigter oder vorzugsweise unverzweigter C-j^q-, vorzugsweise Cj-C^-. insbe- 
sondere C r C 6 -Alkylrest, ein C 3 -C 20 -. vorzugsweise C 3 -C 6 -Cycloalkylrest, oder ein aromatischer CVC^-, vor- 
zugsweise C 6 -C 10 -Rest ist, wobei R 10 substituiert oder unsubstituiert sein kann; 

1 oder 2; 



Sp = C^C^-Kohlenwasserstoffrest, der durch O-Atome, vorzugsweise 1 bis 5 O-Atome, unterbrochen sein kann; 

so A = -0-P(0)(OH) 2 , -S0 3 H, insbesondere -PO(OH) 2 ; 

w= 1 oder 2. 

[0055] Bei den optionalen Substituenten des Restes R 10 handelt es sich vorzugsweise urn C r C 6 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, 
55 Halogen oder OH. Wenn R 10 ein Alkylrest ist, ist dieser vorzugsweise nicht durch weitere Alkylreste substituiert. 
[0056] Monomere der Formel (V) werden im Folgenden auch als acide Monomere bezeichnet. 
[0057] Zu den bevorzugten polymerisationsfahigen Mono- und Dihydrogenphosphorsaureestern gehoren 2-Me- 
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thacryloyloxyethyl-phenythydrogenphosphat, Dipentaerythritol-pentamethacryloyloxyphosphat, 10-Methacryloyloxy- 
decyl-dihydrogenphosphat, Dipentaerythritol-pentamethacryloyloxyphosphat und 6-(Methaciylamido)hexyldihydro- 
genphosphat. 

[0058] Eine bevorzugte Phosphonsaure ist 2-[2-Dihydroxyphosphoryl)ethoxymethyl]-acrylsaure-2 s 4,6-trimethyl- 
5 phenylester. 

[0059] Bevorzugte polymerisationsfahige Sulfonsauren sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylphenylsulfonsaure und 3-(Me- 
thacrylamido)propylsulfonsaure. 

[0060] Ganz besonders bevorzugte Monomere der Formel (V) sind die Phosphonsauren Vinylphosphonsaure, 
4-Vinylphenylphosphonsaure, 4-Vinylbenzylphosphonsaure, 2-Methaciyloyloxyethylphosphonsaure, 2-Methacryl- 
10 amidoethylphosphonsaure, 4-Methacrylamido-4-methyl-pentyl-phosphonsaure 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxabu- 
tyl]-acrylsaure. 

[0061] Polymerisierbare Carbonsauren, d.h. Monomere, die als acide Gruppe allein eine Carboxylgruppe enthalten, 
sind als acide Monomere nicht geeignet GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgema- 
Ben Dentalmateriaiien keine polymerisierbaren Carbonsauren, wie (Meth)acrylsaure, und vorzugsweise auch keine 

15 nicht polymerisierbaren Carbonsauren. 

[0062] Die erfindungsgemaBen Werkstoffe konnen neben den bereits genannten Komponenten vorteilhaft weitere 
Komponenten, insbesondere Fullstoff (5), enthalten. Durch die Zugabe von Fullstoff lassen sich die mechanischen 
Eigenschaften der Beschichtung verbessern. Bevorzugt sind Fullstoffe mit einer mittleren PartikelgroBe von 5 bis 60 
nm, vorzugsweise 1 0 bis 40 nm. Wenn nicht anders angegeben handelt es sich bei der PartikelgroBe jeweils urn die 

20 durch dynamische Lichtstreuung ermittelte PartikelgroBe. Besonders bevorzugte Fullstoffe sind partikulares Si0 2 , 
Al 2 0 3 , Ta 2 0 5 , Yb 2 0 3l Zr0 2> nanopartiku lares Silber, Ti0 2 und Mischoxide aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 . Besonders 
geeignet sind nanopartiku lare Fullstoffe mit einer mittleren PartikelgroBe kleiner 1 00 nm, die mit polymerisationsfahigen 
Gruppen oberflachenmodifiziert sind und auf Grund ihrer geringen PartikelgroBe nicht die Transparenz der Beschich- 
tung verringern, d.h. nicht agglomerieren. Eine Oberflachenmodifizierung wird bei silikatischen Fullstoffen vorzugswei- 

25 se durch Silanisieren erreichen, bei nicht silikatischen Fullstoffen auf die in der WO 00/69392 beschriebene Weise. 
[0063] Die Fullstoffmenge betragt vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% und ins- 
besondere 0 bis 10 Gew.-%. Alle Angaben beziehen sich auf die Gesamtmasse des Dentalwerkstoffs. 
[0064] Daruber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Werkstoffe weitere Additive enthalten, wie z.B. Farbmittel 
(Pigmente oder Farbstoffe), Stabilisatoren, Aromastoffe, mikrobiocide Wirkstoffe, Losungsmittel, Weichmacher oder 

30 UV-Absorber. Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, Ethanol, Aceton und Ethylacetat Durch die Zugabe fluchtiger 
Losungsmittel, wie Aceton oder Ethanol, konnen das Benetzungsverhalten und die Filmbildung positlv beeinfluBt wer- 
den. Diese Losungsmittel konnen allein oder in Mischung mit Wasser eingesetzt werden. 

[0065] Zemente und Fullungskomposite enthalten in der Regel kein Losungsmittel, Adhasive und Beschichtungs- 
materialien vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0 
35 bis 5 Gew.-% Losungsmittel, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Dentalwerkstoffs. 

[0066] ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Werkstoffe, die volistandig aus den hierin definierten Kompo- 
nenten und insbesondere den hierin definierten bevorzugten Komponenten zusammengesetzt sind. 
[0067] Die Polykondensate (1 ) lassen sich durch hydrolytische Polykondensation der Komponenten A bis C auf die 
nachfolgend beschriebene Weise erhalten, wobei die Komponente (A) allein oder zusammen mit den Komponenten 
40 (B) und/oder (C)zurHerstellung der Polykondensate verwendet werden kann. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form werden zur Herstellung der Polykondensate Mischungen eingesetzt, die neben der Komponente (A) mindestens 
eine der Komponenten (B) oder (C), vorzugsweise (B) und (C) enthalten. Besonders bevorzugte Ausgangsmischungen 
zur Herstellung der Polykondensate enthalten 30 bis 70 Gew.-% (A) und 5 bis 70 Gew.-% (B), insbesondere 40 bis 65 
Gew.-% (A) und 15 bis 65 Gew.-% (B), ganz besonders bevorzugt 45 bis 60 Gew.-% (A) und 20 bis 60 Gew.-% (B). 
45 Die Komponente (C) wird, wenn vorhanden, vorzugsweise in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-% , besonders bevorzugt 
10 bis 20 Gew.-% (C) eingesetzt. Die Mengenangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse der zur Herstellung der 
Polykondensate (1) verwendeten Komponenten. Werden als Edukte nur Silane eingesetzt, erfolgt die hydrolytische 
Kondensation vorzugsweise so, daB man die zu hydrolysierenden Verbindungen, allein oder in Gegenwart von Lo- 
sungsmittel und gegebenenfalls eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators, mit einer stochiometrischen Menge 
so an Wasser oder einem WasseruberschuB versetzt. Die Umsetzung wird bei Raumtemperatur, unter schwachem Kuhlen 
oder gelindem Erwarmen durchgefuhrt. Die Reaktionsmischung wird solange geruhrt bis die Hydrolyse und Konden- 
sation zum gewunschten Umsatz abgelaufen sind, d.h. die monomeren Ausgangsverbindungen in der Reaktionsmi- 
schung praktisch volistandig aufgebraucht, d.h. durch 29si-NMR-Spektroskopie nicht mehr nachweisbar sind. Der Ver- 
lauf der hydrolytischen Kondensation laBt sich mittels 29Si-NMP-Spektoskopie verfolgen. 
55 [0068] Werden neben den Silanen Metallverbindungen (C), insbesondere Verbindungen des Zr oder Al, verwendet, 
wird das Wasser vorzugsweise in Portionen bei Temperaturen von -30 °C bis Raumtemperatur zugegeben. Als Lo- 
sungsmittel eignen sich besonders niedere aliphatische Alkohole, insbesondere Ethanol, oder Isopropanol, aliphati- 
sche Ketone, insbesondere Aceton, Ester, insbesondere Essigsaureethylester, Ether, insbesondere Diethyletheroder 
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Tetrahydrofuran, DMF und Amine. Als katalytische Sauren konnen vorteilhaft Mineralsauren, insbesondere Salzsaure 
Oder FluBsaure, Carbonsauren, insbesondere Ameisensaure Oder Essigsaure, Sulfonsauren, Phosphonsauren und 
Phosphorsaure verwendet werden. Vorzugsweise wird die Kondensation jedoch allein durch die aciden, radikalisch 
polymerisierbaren Monomere (V) initiiert. 
5 [0069] Im Rahmen der Erfindung wurde uberraschenderweise gefunden, daB vor alien polymerisationsfahige Dihy- 
drogenphosphatester und insbesondere Phosphonsauren nbht nur eine sehr schnelle hydrolytische Kondensation z. 
B. der Silane bewirken sondern gleichzeitig eine Benetzung der Zahnhartsubstanz fordern und die Haftung auf der 
Zahnhartsubstanz verbessern. 

[0070] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Herstellung der Polykondensate (1) durch Acidolyse 
10 von Metallalkoxiden.z.B. durch Kondensation von Trialkoxysilanen, Tetraa I koxysi Ian en, Tltanaten undZirkonaten unter 
Zugabe von Carbonsauren, wie z.B. Ameisensaure (vgl. z.B. WO 93/2333 oder DE 1 01 06 787 A1 ). Bei dieser Reaktion 
entstehtdaszur hydrolytischen Kondensation erforderliche Wasser durch UmsetzungderAlkoxidemit derSaure unter 
gleichzeitiger Bildung von Metalloxid und Ester. 

[0071] Die Herstellung der Polykondensate kann alternativ auch in Anwesenheit der ubrigen Komponenten herge- 
15 stellt werden. Hierzu werden die Komponenten (A) und ggf. (B) und/oder (C) mit radikalisch polymerisierbarem Mo- 
nomer (4) und ggf. (3), Losungsmittel und Fuller gemischt und dann durch Zugabe von Saure und Wasser die Kon- 
densationsreaktion eingeleitet. AnschlieBend wird das polykondensathaltige Gemisch mit einem Initiator fur die radi- 
kalische Polymerisation versetzt und durch radikalische Polymerisation gehSrtet. 

[0072] In Abhangigkeit von der Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen der Silane bilden sich Polykondensate, 

20 die flexible- oder glasartige Eigenschaften zeigen. Die Vernetzungsdichte und damit die Harte konnen beispielsweise 
durch die Verwendung von Tetraalkoxysilanen wie Tetraethoxysilan erhoht werden. Erhoht man den Anteil an organi- 
schen Substituenten, beispielsweise durch organisch modifizierte Trialkoxysilane oder Dialkoxysilane, wird das Netz- 
werk zunehmend flexibler, wobei auch Art und GroBe der organischen Reste eine Rolle spielen. Durch den Einbau 
von Zr-, Ti- oder Al-Verbindungen konnen die Harte, Abrasivitat und der Brechungsindex der Beschichtung gesteuert 

25 werden. Durch Cokondensation von Silanen mit Metallalkoxiden werden Materialien mit keramischen Eigenschaften 
wie z.B. hoher Harte erhalten. Aluminiumoxid fuhrt zu einer Verringerung der Abrasivitat, der Einbau der Elemente 
Titan und Zirkonium bewirkt eine Erhohung des Brechungsindexes, so daB dieser durch die Menge an entsprechenden 
Ti- und/oder Zr-Verbindungen gezielt eingestel It werden kann. Der Brechungsindex istdaruber hinaus von derPorositat 
und Kristallinitat der gebildeten Polykondensate abhangig. 

30 [0073] Generell wird die Polykondensation vorzugsweise so gesteuert, daB bei Raumtemperatur flussige Polykon- 
densate erhalten werden, da diese bevorzugt sind. Die Homopolymerisation von Trialkoxysilanen ergibt meist flieBfa- 
hige Produkte, feste Produkte lassen sich beispielsweise durch Zugabe von Tetraalkoxysilanen erhalten. 
[0074] Nach AbschluB der Kondensationsreaktion werden die Polykondensate mit den ubrigen Komponenten der 
erfindungsgemaBen Werkstoffe gemischt. Unter Polykondensaten werden Kondensate mit mehr als 2, vorzugsweise 

35 mehr als 5 und besonders bevorzugt mehr als 1 0 Silicium-, Aluminium-, Zirkonium- und/oder Titanatom en verstanden. 
Die Werkstoffe enthalten vorzugsweise keine monomeren Silane oder Disiloxane. 

[0075] Die erfindungsgemaBen Werkstoffe konnen in Abhangigkeit des gewahlten Polymerisationsinitiators bei- 
spielsweise thermisch oderphotochemisch gehartet werden. Die Eigenschaften der geharteten Materialien lassen sich 
durch verschiedene Faktoren variieren. Die mechanischen Eigenschaften, wie Festigkeit und Flexibilitat lassen sich 
40 zum einen durch die Netzwerkdichte der gebildeten Kondensate (hoher Anteil an hydrolysierbaren Gruppen der Ver- 
bindungen (A) bis (C) fuhrt zu einer hohen Netzwerkdichte) und Polymerisate (Monomere mit mehreren polymerisier- 
baren Gruppen fuhren zu einem dichten dreidimensionalen Netzwerk) steuern. 

[0076] Aber auch die organischen Spacer konnen das Netzwerk beispielsweise durch Ausbildung von Wasserstoff- 
bruckenbindungen, Variation ihrer Lange und ihrerfunktionellen Gruppen, die mehr oder weniger flexibel sein konnen, 

45 stelfer oder flexibler machen. Andere Eigenschaften, wie die Brechzahl, lassen sich durch die Spacergrupppen oder 
.z.B. auch durch den Einbau von Metallatomen, wie Zr undTi, variieren. Bei aliphatischen Spacergruppen nimmt mit 
zunehmender Lange der Spacergruppe die Flexibilitat der Materialien zu, der Einbau aromatischer Spacergruppen 
vergroBert dagegen die Steifigkeit der geharteten Materialien. Durch Spacer mit hydrophilen oder hydrophoben Grup- 
pen laBt sich der Wasseraufnahmefahigkeit der Werkstoffe erhohen oder reduzieren. 

50 [0077] Durch die Variation der Vernetzungsdichte, d.h. durch Veranderung der Anzahl der polymerisationsfahigen 
Gruppen der Silane oder der gegebenenfalls weiter zugesetzten organischen Monomere ist eine weitere Beeinflussung 
der Eigenschaften der Beschichtung moglich. 

[0078] Die erfindungsgemaBen Werkstoffe enthalten mindestens ein Polykondensat oder ein radikalisch polymeri- 
sierbare Monomer, das durch Fluor substituiert ist. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Werk- 
55 stoffe sowohl ein Polykondensat als auch ein radikalisch polymerisierbares Monomer, das durch Fluor substituiert ist. 
Durch die Verwendung von fluorhaltigen Komponenten, insbesondere von Fluorsilanen und fluorierten Monomeren, 
kann eine Verringerung der Oberflachenenergie der Materialien und damit eine Verminderung der Anlagerung von 
Plaque realisiert werden. Da sich diese Komponenten in der Regel an der Grenzschicht zur Luft anreichem, ist nur ein 
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vergleichsweise geringer Anteil an diesen Komponenten erforderlich, um die gewiinschte Wirkung zu erzielen. Werk- 
stoffe, die bezogen auf das Gesamtgewicht der geharteten Zusammensetzung 5 bis 10 Gew.-% Fluor enthalten, sind 
bevorzugt. 

[0079] Auf der anderen Seite verleihen die fluorhaltigen Komponenten den Werkstoffen hydrophobe Eigenschaften, 
5 was eine Benetzung der Zahnoberflache deutlich erschwert und die Haftung der Materialien an der Zahnoberflache 
beeintrachtigt Die erfindungsgemaBen Werkstoffe weisen diese Nachteile nicht auf. Durch die Abmischung der oben 
genannten Komponenten ist es gelungen, Werkstoffe herzustellen, die einerseits wirkungsvoll die Anlagerung bei- 
spielsweise von Plaque verhindern, andererseits aber ein gutes Benetzungsvermogen fur hydrophileOberflachen und 
gute Haftungseigenschaften zeigen. d.h. zwei an sich entgegengesetzte Eigenschaften miteinander vereinen. Dies ist 
10 eine iiberraschende Verbesserung gegenuber bekannten Materialien. 

[0080] Die erfindungsgemaBen Werkstoffe werden beispielsweise durch Aufspruhen, Tauchen Oder Streichen, z.B. 
mit einem Pinsel, auf die zu beschichtende Oberflache aufgebracht. Der Auftrag kann ein- oder mehrfach erfolgen. 
Bei mehrfachem Auftrag ist es vorteilhaft, die vorher aufgetragene Schicht zunachst zu trokkenen, beispielsweise 
durch Abdampfen des ggf. vorhandenen Losungsmitteis und/oder durch radikalische Polymerisation, und erst dann 
15 die nachste Schicht aufzubringen. Nach dem Auftrag werden die Materialien durch radikalische Polymerisation gehar- 
tet. 

[0081] Die Werkstoffe eignen sich besonders zur Beschichtung von kunstlichen und insbesondere naturiichen Zah- 
nen und Zahnersatzteilen. Kunstliche Zahne enthalten in der Rege! Kompositmaterialien mit einer (Meth)acrylat-Po- 
lymermatrix und FGIIstoff, meist auf Basis von Si0 2 . Daruber hinaus sind die Werkstoffe auch zur Beschichtung von 

20 dentalen Kunststoffen, wie Prothesenkunststoffen auf Basis von Polymethylmethacrylat (PMMA), Materialien furtem- 
porare Kronen und Briicken auf PMMA- oder Kompositbasis, Kompositfullungsmateriaiien, Kompositverblend- und 
Gerustmaterialien, kieferorthopadischen Platten und Aktivatoren (PMMA-Basis), dentalen Metalllegierungen und Ke- 
ramiken geeignet. Soweit es sich nicht um natiirliche Zahne handelt, haben die Substrate vorzugsweise die Form von 
dentalen Prothesen, wie Voll- oderTeilprothesen, kunstlichen Zahnen oder orthodontischen Vorrichtungen. Verfahren 

25 zur Beschichtung solcher Substrate sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Diese umfassen die Schritte: 

(i) vorzugsweise Reinigen derzu behandelnden Oberflache, beispielsweise durch Entfetten oder Polieren; 

(ii) Aufbringen eines erfindungsgemaBen Werkstoffs; 

(iii) Harten des aufgebrachten Werkstoffs durch radikalische Polymerisation; 
30 (iv) vorzugsweise Entfernen der Inhibierungsschicht. 

[0082] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB abgesehen von der optionalen Reinigung 
keine Vorbehandlung der Oberflache durch Grundieren mit einem Primer erforderlich ist. Besonders vorteilhaft ist, daB 
bei der Behandlung naturlicher Zahne keine Konditionierung der Zahnoberflache durch Saurebehandlung und folglich 

35 kein Schutz nicht zu behandelnder Zahnoberflachen mit Schutzuberzugen erforderlich ist. 

[0083] Unter einer Inhibierungsschicht wlrd eine dunne Schicht ungeharteten Materials verstanden, die dadurch 
entsteht, daB Luftsauerstoff in die Oberflache des Materials diffundiert, in der Regel bis zu einer Ttefe von etwas 100 
urn, und dort die Polymerisation inhibiert. Diese Inhibierungsschicht wird vorzugsweise mit einem geeignetern L6- 
sungsmittel wie einem Alkohol, vorzugsweise einer waBrigen alkoholischen Losung, besonders bevorzugt einer etha- 

40 nolischen Losung entfernt. Die Bildung einer Inhibierungsschicht kann durch geeignete MaBnahmen, die den Zutritt 
von Sauerstoff zur behandelten Oberflache unterbinden, verhindert werden } beispielsweise durch das Auflegen einer 
sauerstoffundurchlassigen Folie oder durch das Arbeiten in einer sauerstofffreien Atmosphare. 
[0084] Die Behandlung naturlicher Zahne erfolgt vorzugsweise auf die im Folgenden beschriebene Weise. Die Be- 
handlung kann zur therapeutischen Zwecken, beispielsweise zur prophylaktischen Behandlung von Karies oder Par- 

45 odontitis, Gingivitis, Hypersensibilitaten, oder zu rein kosmetischen Zwecken, z.B. zur Verhinderung von Zahnverfar- 
bungen oder zur Aufhellung von verfarbten Zahnen, dienen. Weiter kann die Behandlung dem Schutz der Zahne bei 
Zahnbehandlungen oder dem mechanischen Schutz vor Alterungsprozessen, wie Abrasion und RiBbildungen, dienen. 
Fur Behandlungen, die intraoral durchgefuhrt werden, sind photochemisch hartbare Werkstoffe bevorzugt. 
[0085] Vor der Applikatlon der erfindungsgemaBen Dentalwerkstoffe, vor allem auf Karies gefahrdete Bereiche der 

50 Zahnoberflache, wie den Approximalflachen, Bereiche nahe der Gingiva und freiliegende Zahnhalse, wird die 
Zahnoberflache grundlich gereinigt, z.B. mit einem Gummikeich und einer Reinigungspaste, wie sie fur die professio- 
nelle Zahnreinigung eingesetzt werden. Vorhandener Zahnstein wird gegebenenfalls beseitigt. AnschlieBend werden 
Reste der Reinigungspaste entfernt, die zu behandelnden Zahnoberflachen mit Wasser grundlich abgesputt und dann 
mit einem Luftstrahl getrocknet. Vorzugsweise wird durch das Einbringen von Watterollen eine Kontamination der 

55 Oberflachen mit Speichel verhindert. Danach wird der Dentalwerkstoff in Form einer dunnen Schicht auf die Oberfla- 
chen aufgebracht, z.B. mit einem so genannten Microbrush, einem weichen Pinsel oder anderen geeigneten Hilfsmit- 
teln. Nach einer Einwirkzeit von 10-20 Sekunden wird jede beschichteteZahnflache 20 - 40 Sekunden (abhangig von 
der Lampenleistung) mit einer im Dentalbereich gangigen Polymerisationslampe bestrahlt. AnschlieBend werden ggf. 
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weitere Schichten des Werkstoffs aufgebracht und dann, nach dem entfemen der Watterollen, nochmals mit Wasser 
gespult. 

[0086] Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kits, die alle zur Anwendung der erfindungsgemaBen Werkstoffe 
notwendigen Materialien enthalten. Bevorzugt sind Kits, die neben dem polymerisierbaren Werkstoff eine Applikati- 
onshilfe, z.B. einen Pinsel Oder einen Brush enthalten. Der oder die Werkstoffe selbst sind dabei in geeigneten, d.h. 
vorzugsweise luft- und lichtdichten Behaltern untergebracht. 

[0087] Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 : Herstellung von Dentatwerkstoffen auf der Basis von fluorierten Silanen und aciden Monomeren 

[0088] Zur Herstellung der in Tabelle 1 gezeigten Werkstoffe wurden jeweils drei Losungen angesetzt und diese 
anschlieBend miteinander gemischt. 

[0089] Losung 1 bestand aus den jeweils aufgefuhrten Mengen an MEMO, PFOTEOS und 40 % der angegebenen 
Menge an HEMA bzw. MMA. Bei den Proben 2 und 4 wurde zusatzlich monodisperses Si0 2 (13 nm Primarpartikel- 
groBe) dispergiert in TEGDMA als Fullstoff zugegeben. 

Losung 2 bestand aus den jeweils aufgefuhrten Mengen an BisGMA und 40% der angegebenen Menge an HEMA 
bzw. MMA. 

[0090] Losung 3 bestand aus den jeweils aufgefuhrten Mengen an MA-154 und 20% der Menge an HEMA bzw. MMA. 
[0091] Losung 1 wurde mit Losung 2 vermischt, dann Losung 3 zugegeben und die gesamte Mischung 5 min bei 
Raumtemperatur und weitere 2 min bei 50°C geruhrt. Hierbei findet eine Kondensation der Silane MEMO und PFO- 
TEOS statt. Die Kondensation wurde ohne Wasserzusatz durchgefuhrt, und es wurden relativ dunnflussige Lacke 
erhalten. Die Proben wurden zusatzlich mit 0.5 Gew.% 4-(Dimethylamino)-benzoesaureester, 0,4 Gew.% Campher- 
chinon und 0,2 .Gew.% 2,4,6-Trimethyl-benzoyldiphenylphosphinoxid (Lucerin TPO) versetzt, so dalB die Werkstoffe 
mit Blaulicht gehartet werden konnten. 

Tabelle 1 



Dentalwerkstoffe auf der Basis monomerer Silane und acider Monomere 


Nr. 


Zusammensetzung (Angaben in Gew.-%) 


BisGMA 


MMA 


HEMA 


TEGDMA 


MEMO 


PFOTEOS 


MA154 


Fuller 


Initiator 


1 


21.27 


21 .27 






20.88 


21.24 


14.24 




1,1 


2 


'15,96 


16.18 




15.37 


15.81 


16.08 


11.21 


8.29 


1,1 


3 


22.64 




20,79 




20.70 


20.96 


13.81 




1,1 


4 


16.47 




16,85 


12.48 


15.91 


16.12 


12.75 


8.32 


1,1 



BisGMA: 2,2-Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryloxy-propoxy)phenyl)propan 
MMA: Methylmethacrylat 
HEMA: 2-Hydroxyethyl-methacrylat 
TEGDMA: Triethylenglykoldimethacrylat 
MEMO: M eth aery I oxyp ropy It ri met hoxy silan 
PFOTEOS: Tridecafluoroctyltriethoxysilan 
MA1 54: 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]«acrylsaure 



Beispiel 2: Herstellung eines Dentalwerkstoffs auf der Basis von fluoriertem Silan (Vergleichsbeispiel) 



so 



[0092] Es wurde ein Dentalmaterial der folgenden Zusammensetzung hergestellt. Dieses enthielt als fluoriertes Silan 
Tridecafluoroctyltriethoxysilan (PFOTEOS) jedoch kein acides Monomer im Sinne der Erfindung. Statt dessen wurde 
ein nicht erfindungsgemaBes acides Monomer (Methacrylsaure) eingesetzt. Die Herstellung des Materials erfolgte in 
Analogie zu DE 41 18 184 A1 (Beispiel 1). 



55 
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Tabelle 2 



Dentalwerkstoff auf der Basis von monomerem Si Ian 
(Vergleichsmaterial) 


Komponente 


Anteil [mol] 


MEMO 


0,9 


PFOTEOS 


0,1 1 


Methanol 


3,0 


Wasser 


1,6 


Zr(OPr) 4 2 


0, 1 3 


Methacrylsaure 


0,2 



1 entspricht 10 Gew.-% fluorhaltiges Silan 

2 70 %ig in PrOH 

3 bezogen auf Zr 



Beispiel 3: Bestimmung des Abrasionsverhaltens 

[0093] Fur die Untersuchung des Abrasionsverhaltens wurden gesauberte, extrahierte Rinder-Schneidezahne ver- 
wendet. Die Zahnoberflache wurde mit Wasser gespiilt und im Luftstrom getrocknet. Auf die Zahne wurden die Lacke 
Nr. 1 bis Nr. 4 auf getragen und zur Hartung fur 20 s mit einer Polymerisationslampe (Astralis 7) bestrahlt. AnschlieBende 
wurden die so praparierten Schneidezahne in einem Zahnburstensimulationsgerat (ZBS) einer vierstundigen kreisfor- 
migen Zahnburstenbewegung ausgesetzt (Auflagekraft 1 N). Hierbei wurde ein Zahnpastenbrei verwendet, der in sei- 
ner Scheuerwirkung einer handelsublichen Zahncreme entsprach (RDA 75). Der VerschleiB nach der simulierten Zahn- 
biirstenbehandlung wurde in Analogie zu der in DIN ISO 11609 beschriebenen Methode ermittelt. Diese Behandlung 
entspricht einer Zahnreinigung uber einen Zeitraum von etwa 2 Jahren, wenn man annimmt, daB jederZahn zweimal 
taglich fur je 1 0 sec gereinigt wird. Bei alien untersuchten Proben war die auf den Zahn aufgebrachte Lackschicht nach 
4 Stunden weitgehend abgetragen. Bei keiner der untersuchten Proben kam es jedoch zu einer groBflachigen Ablosung 
des Lackes von der Zahnoberflache. Die Adhasion der Zahnlacke auf der Zahnoberflache war wahrend des gesamten 
Abrasionstests gegeben. 

Beispiel 4: Bestimmung der Haftung an Rinderzahnschmelz 

[0094] Zur Untersuchung der Haftung der Werkstoffe an Dentin wurden Rinderzahne mit dem Werkstoff Nr. 1 be- 
handelt und die Ergebnisse mit der Schmelzhaftung von kommerziell erhaltlichen, lichthartenden, einkomponentigen 
Zahnlacken auf der Basis von multifunktionellen Acrylaten und Methacryiaten (Luxatemp® Glaze & Bond, DMG, Ham- 
burg; Heliobond®, Ivoclar Vivadent AG, Liechtenstein) verglichen. Dariiber hinaus wurde ein Polysiloxan gemaB DE 
41 33 494 hergestellt und getestet. Die Rinderzahne wurden so in Kunststoffzylinder eingebettet, daB sich das Dentin 
und der Kunststoff in einer Ebene befanden. Dann wurden die Zahnoberflachen grundlich mit Wasser abgespult. An- 
schlieBend wurde auf die Zahne mit einem Microbrush eine Schicht des Werkstoffs Nr. 1 bzw. der handelsublichen 
Zahnlacke aufgetragen, die Lackschicht mit einem Luftstrahl kurz getrocknet und fur 40 s mit einer Halogenlampe 
(Astralis 7, Vivadent) bestrahlt. Die Zahnoberflachen wurden nicht mit Saure konditioniert. Auf die Lackschicht wurde 
ein Kompositzylinder aus Tetrio® Ceram (Ivoclar Vivadent) in zwei Schichten von je 1-2 mm polymerisiert. Die so 
behandelten Zahne wurden fur 24 h bei 37 °C in Wasser gelagert und in AnschluB daran die Scherhaftfestigkeit gemaB 
1SO/TS11405 bestimmt. Die gefundenen MeBwerte sind in Tabelle 3 gezeigt 



Tabelle 3 



Haftung an Rinderzahnschmelz (ohne Saurebehandlung) 


Werkstoff 


Haftwert [MPa] 1 


Werkstoff Nr. 1 


5.8+1,0 


Luxatemp® Glaze & Bond 2 


0.9+0,9 



1 Scherhaftfestigkeit nach ISO/TS 11405 

2 Verglelch 
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Tabelle 3 (fortgesetzt) 



Haftung an Rinderzahnschmelz (ohne Saurebehandlung) 


Werkstoff 


Haftwert [MPa] 1 


Heliobond® 2 


1.0± 1.0 


Beispiel 2 2 


2,1 ±0,5 



1 Scherhaftfestigkeit nach ISO/TS 11405 

2 Vergleich 

10 

[0095] Die Haftwerte des erfindungsgemaBen Materials liegen deutlich uber denjenigen der Vergleichsmaterialien. 
Die Ergebnisse zeigen, daB mit den erfindungsgemaBen Werkstoffen ohne zusatzliche Saurebehandlung der 
Zahnoberflache Haftwerte erzielt werden konnen, die denjenigen von Glasionomer-Zementen, die beipsielsweise zur 
Befestigung von Kronen eingesetzt werden, entsprechen. 

Beispiel 5: Bestimmung des Kontaktwinkels 



c 
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[0096] Zur Ermittlung der Antihafteigenschaften der erfindungsgemaBen Werkstoffe wurde der Kontaktwinkel von 
destilliertem Wasser auf der Filmoberflache mit einem KontaktwinkelmeBgerat (Modell DAT 1100, Firma Fibro System 
AB, Schweden) gemessen. Dazu wurden zylinderformige Probenkorper mit einem Durchmesser von 20 mm und einer 
Dicke von 2 mm hergestellt und fur 2 x 3 min belichtet (Spectramat, Ivoclar Vivadent). Die nicht polymerisierte Schicht 
auf den Oberflachen der Probenkorper wurde mit Ethanol entfernt und anschlieBend an jedem Probenkorper 5 Mes- 
sungen durchgefuhrt. Die Mittelwerte der Messungen sind in der nachfolgenden Tabelle 4 zusammengefaBt. Als Ver- 
gleich dienten handelsubliche dentale Beschichtungsmaterialien auf der Basis einer Methacrylatmischung (Luxatemp® 
Glaze & Bond. DMG, Hamburg; Heliobond®, Firma Ivoclar Vivadent) und ein Material gemaB Beispiel 2. 
[0097] Wie aus Tabelle 4 deutlich wird, zeigen die Proben 1 bis 4 Kontaktwinkel, die deutlich uber denjenigen der 
handelsublichen Vergleichsmaterials liegen. Hieraus folgt, daB die Oberflachenenergie und damit die Gefahr der Pla- 
quebildung fur die erfindungsgemaBen Proben 1 bis 4 deutlich geringer als fur diese Vergleichsmaterialien ist. Das 
Material gemaB Beispiel 2 ergibt zwar ebenfalls einen hohen Kontaktwinkel, weist jedoch, wie oben gezeigt wurde, 
eine deutlich schlechtere Haftung auf. 

Tabelle 4 



Kontaktwinkel fur erfindungsgemaBe Werkstoffe bestlmmt mit destilliertem 

Wasser 


Werkstoff 


Kontaktwinkel 


Nr. 1 


94 


Nr. 2 


90 


Nr. 3 


94 


Nr. 4 


90 


Luxatemp® Glaze & Bond 1 


70 


Heliobond® 1 


69 


Beispiel 2 1 


93 



1 



Vergleich 



50 Patentanspruche 

1 . Polymerisierbarer Werkstoff , der 

(1)1 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polykondensats auf der Basis von 

(A) einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren Silanen der Formel (I) 



55 
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(R 1 a -R 2 ) m R^SiX (4 . m . n) (I), 

in der R 1 eine radikalisch polymerisierbarer Gruppe ist, R 2 enttallt Oder ein zwei- Oder dreiwertiger, sub- 
stituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Koh- 
lenstoffketten des Kohlenwasserstoffrestes durch ein oder mehrere Heteroatome, eine oder mehrere Car- 
bonsaureestergruppen (-CO-O- oder -O-CO-), Carbonsaureamidgruppen (-CO-NR 7 - oder-NR 7 -CO- mit 
R 7 = H oder C r C 5 -Aikyl), Urethangruppen (-HN-CO-O- oder -O-CO-NH-) und/oder Aminogruppen (-NR 8 - 
mit R 8 = H oder C r C 5 -Alkyl) unterbrochen sein konnen, R 3 ein C^C^-Alkyl- oder C 3 -C 12 -Cycloalkylrest, 
C 6 -C 12 -Arylrest, C 6 -C 12 -Aryialkyl, C 6 -C 12 -Alkylaryl ist : X Halogen oder ein C 1 -C 3 -Alkoxyrest ist, a 1 oder 
2 ist, m eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist, wobei die Summe von m 
und n nicht groBer als 3 ist sein kann, und gegebenenfalls 

(B) einem oder mehreren Silanen gemaB der Forme! (II) 

*V P )SiY p (M), 

in der R 4 ein C r C 12 -Alkylrest oder Phenylrest ist, die jeweils durch -F substituiert sein konnen, Y Halogen 
oder ein C r C 3 -Alkoxyrest ist, und p eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, und/oder 

(C) eine oder mehrere Metallverbindungen der Formeln (III) und/oder (IV) 

AiZ 3 (111) 



Me(0) r Z s (IV), 

in denen Z Halogen oder ein C,-C 6 -Alkoxyrest ist, Me Zirkonium oder Titan ist, r 0 oder 1 ist, s eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 ist, wobei die Summe der Wertigkeiten der Reste O und Z der Wertigkeit des Metalls 
entspricht, 

(2) 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Initiatoren fur die radikalische Polymerisation und 

(3) 0 bis 60 Gew.-% weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB der Werkstoff auBerdem 

(4) 1 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbarer Monomere der Formel (V), 

in der R 5 eine radikalisch polymerisierbare Gruppe ist, t eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, Sp ein Kohlenwas- 
serstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen ist, wobei die Kohlenstoffketten des Kohlenwasserstoffrestes durch 
O oder S-Atome unterbrochen sein konnen, A -PO(OH) 2 , -OPO(OH) 2 , -0-PO(OH)R 6 oder -S0 3 H ist, wobei 
R 6 ein verzweigter oder unverzweigter C 1 -C 20 -Alkylrest, ein C 3 -C 10 -Cycloalkylrest oder ein aromatischer 
Ce-C^-Rest ist, wobei R 6 substituiert oder unsubstituiert sein kann, w eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist; 

enthalt und das Polykondensat (1), das Monomer (3) oder beide durch Fluor substituiert sind. 

Polymerisierbarer Werkstoff nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polykondensat auf mindestens 
einem Silan der Formel (I) basiert, in dem mindestens eine Variable eine derfolgenden Bedeutungen hat: 

R1 = Vinyl, (Meth)acryl, Vinylcyclopropyl, Allyl oder Styryl, 

R 2 = entfallt, Methylen, Ethylen, Propylen, Butylen, Phenylen, -(CH 2 )2CH-0)-OC-(CH 2 )3-CO-NR 9 -(CH 2 ) 3 - oder 



14 



.1510197A1J_> 



EP1 510 197 A1 



-[CH 2 -CHR 9 -0'OC-(CH 2 )2-]2 N -(CH 2 ) 3 - mit R 9 = H oder CH 3 , 
R 3 = C r C 12 -Alkyl, besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl; 
X = F, CI oder C 1 -C 3 -Alkoxy, besonders bevorzugt F, Methoxy oder Ethoxy; 
n = 0 oder 1 
m= 1. 

Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polykondensat auf mindestens einem Silan der Formel (II) basiert, in dem mindestens eine Variable eine der 
folgenden Bedeutungen hat: 

R 4 = lineares C 1 -C 12 -Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Phenyl, wobei die Wasserstoffatome von R 4 
ganz oder teilweise durch F ersetzt sind; 

Y = F, Methoxy oder Ethoxy; 

p = eine ganze Zahl von 1 bis 4. 

Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polykondensat auf mindestens einer Metallverbindung der Formeln (III) und/oder (IV) basiert, in denen Z C,-C 4 - 
Alkoxy oder CI ist. 

Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB er min- 
destens ein radikalisch polymerisierbares Monomer der Formel (V) enthalt, in der mindestens eine der Variablen 
eine der folgenden Bedeutungen hat: 

R 5 = eine Vinyl-, (Meth)acryl-, (Meth)arylamid-, Styryl-Gruppe oder eine Gruppe der Formel (VI) 



H 2 C=^ 



(VI) 



COOR 



10 



in der R 10 H oder ein verzweigter oder vorzugsweise unverzweigter C r C 20 -, vorzugsweise C r C 12 -, ins- 
besondere C r C 6 -Alkylrest, ein C3-C2Q-, vorzugsweise C 3 -C 6 -Cycloa!kyl, oder ein aromatischer C 6 -C 20 -, 
vorzugsweise C 6 -C 10 -Rest ist, wobei R 10 substituiert oder unsubstituiert sein kann; 

t= 1 oder 2; 

Sp = C r C 15 -Kohlenwasserstoffrest, der durch O-Atome, vorzugsweise 1 bis 5 O-Atome, unterbrochen sein 
kann; 

A = -0-P(0)(OH) 2 , -S0 3 H, insbesondere -PO(OH) 2 ; 
w = 1 oder 2. 



Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB er zu- 
satzlich 

(5) 0 bis 50 Gew.-% Fullstoff mit einer mittleren PartikelgroBe von 5 bis 60 nm 
enthalt. 
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7. Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Silan der Formel (II) durch Fluor substituiert 1st. 

8. Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB ermin- 
5 destens ein weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer (3) enthalt, das bei Raumtemperatur flussig ist und 

eine radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweist. 

9. Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB ermin- 
destens ein weiteres radikalisch polymerisierbares Monomer (3) enthalt, das zwei oder mehr radikalisch polyme- 

10 risierbare Gruppen aufweist. 

10. Polymerisierbarer Werkstoff nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB ermin- 
destens ein weiteres radikalisches Monomer (3) enthalt, das durch Fluor substituiert ist. 

15 11. Verwendung eines Werkstoffs nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Beschichtung von Zahnen, dentalen 
Prothesen oder orthodontischen Vorrichtungen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 zur vorbeugenden Behandlung von Karies, Parodontitis, Gingivitis und/oder Hy- 
persensibilitaten von Zahnen. 

20 

13. Verwendung nach Anspruch 11 zu kosmetischen Zwecken. 

14. Verwendung eines Werkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 1 0 zur Herstellung eines Mittels zur vorbeugenden 
Behandlung von Karies, Parodontitis, Gingivitis und/oder Hypersensibilitaten von Zahnen. 

25 

15. Verfahren zur Beschichtung einer Substratoberflache bei dem man 

(i) die zu behandelnde Oberflache reinigt, 

(ii) einen Werkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 10 aufbringt; und 

30 (iii)man dann den aufgebrachten Werkstoff durch radikalische Polymerisation hartet. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man im AnschluB an Schritt (iii) eine Inhibierungs- 
schicht entfernt. 

35 17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB es keine Saurebehandlung der Substrato- 
berflache umfaBt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 17 zur therapeutischen oder kosmetischen Behandlung von naturli- 
chen oder kunstlichen Zahnen. 

40 

19. Kit enthaltend einen Werkstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 0, wobei der Werkstoff in einem luft- und licht- 
dichten Behalter untergebracht ist. 

20. Kit nach Anspruch 19, weiter enthaltend eine Applikationshilfe fur den Werkstoff. 

45 



50 
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